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 White precipitate which was obtained on the surface of the damaged triacetate base films 
was identified with phthalic acid by chemical analysis, IR and NMR spectroscopy. The precipitate 
































































htKY <∼(1 + ϵ”)(logdiﬀY )
for ϵ′ ≤ ϵ” since logdiﬀY ≥ 0. One should consider all maps Z → P and all DZ to
hold inequalities on Y (Q¯)≤d′ to complete the proof.
Remark 1 1. In the inequality
htωX(DX)<∼(1 + ϵ)(logdiﬀX + logcondDX )
one may choose DX as an ample divisor such that DX is linear equivalent to a
multiple divisor, so there exists a suﬃciently small epsilon > 0 such that
(1 + ϵ)logcondDX<∼htDX
2. To prove our mordell problem of high dimension it is suﬃcient to have the fol-
lowing inequality
htωX(DX)<∼(1 + ϵ)(logdiﬀX + htDX )
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核磁気共鳴(NMR）は JEOL NM Lambda 500 にて、
それぞれの重溶媒を用いて測定した。赤外吸収スペクトル





析出していたフィルム資料番号 No.4, No.26, No.34, 
No47 の 4 サンプルから、ミクロスパーテルで採取し、常
温真空乾燥後サンプル瓶に保存した。なお、白色固体析出












検尺など克明に記録整理された。さらに 1990 年 3 月 14
日に選別されたフィルムは、東京国立近代美術館フィルム











































































Table 1. 写真感光材料支持体（ベース）の変遷１ 
支持体 開発年 開発者 方式 概要 
金属板 
1818-26 J.N.Niepoe Heliography 写真凸版法 
錫、鉛合金版にアスファルト、テレ
ピン油、ラベンダー油感光液塗布 




1802 T.Wedgwood シルエット像 紙、なめし皮を硝酸銀に漬けて感光
化する 
1835-41 W.T.Fox Talbot Photogenic drowings 髪を硝酸銀、ヨー化アルカリ、酢酸
没食子酸液で感光化する 
ガラス板 















1888 J.Carbutt 臭化銀ゼラチンフィルム シートセルロイド板に臭化銀ゼラ
チン乳剤塗布。 
















1926 E.K 脂肪酸エステル セーフティーフィルム 
酪酸セルロースフィルム、プロピオ
ン酸セルロースフィルム 
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0.5 きざみで AD-Strips 試験紙を用い、開封直後、30 分、
1 日、続いて１週間おきに、最長６週間まで、目視により
基準色と比較して決定した。フィルムの変形、変色は、最





















外側はレベル 4 が 1 例、レベル 3 が 16 例あり、開封困
難なものもあった。内側ではレベル 4, 3 はなかった。レベ








Figure 1. フィルムライブラリと調査状況 
 
Figure 2a. フィルム缶開封後  
 
Figure2b. フィルム缶開封後。空隙あり 


































30 劣化映画フィルムから析出した白色固体の分析 - ビネガーシンドロームの化学的検証（１）
東京工芸大学工学部紀要 Vol.36 No.1（2013） 31 
 








最終酸性度 2 は 32 例、1 は 6 例であり、残りはすべて
3 であった。酸性度が 2 以下であるにもかかわらず変形変
色しているフィルムも１例であった。酸性度はシンドロー
ム発症の指標となることは確認できた。酸性度が最終的に
0 を保ったままのフィルムが 2 例あり、変形・変色・酢酸




モレキュラーシーブを使用は 46 例で、未使用は 57 例で










白色固体は No.4, No.26, No.34, No47 フィルムで析出
していた（Table 4）。これらのフィルムは変形・変色して
いた。 
白色固体 5mg は 20μl のジメチルホルムアミド、クロロ
ホルム、メタノール、エタノール、アセトンに溶解した。
純水には溶解しなかった。 
Table 3. モレキュラーシーブと劣化 a 
 
 変形 変色 白色固体 酸性度 
0 6 週後
有 n=46a 0.15 0.05 0 0.7 2.95 
無 n=57a 0.08 0.07 0.07 0.5 2.32 
a フィルム試料数 
 
Table 4.フィルム劣化状況 b 








4 0 2 2 － 1 3
 6 2 2 2  2 3
29 2 0 0 20.3(34) 3 3
34 2 0 2  2 3
36 2 0 0 22.1(36) 2 3
47 2 0 2  2 3
66 2 2 0 6.0(13) 0 2
b:ランク 0,1,2(最劣化ランク) 
Figure 4a. 劣化の著しいフィルム；白色固体・変形 
 
 
Figure 4b. 劣化の著しいフィルム；変色・変形 
 
 
Figure 4c. 白色固体析出フィルム 
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Scheme 2. フタル酸エステル系可塑剤の加水分解 
 
 
3.2.2. 核磁気共鳴スペクトル  
 重クロロホルム中の 1H NMR スペクトルでは、7.3 およ















































Figure 5. 1H NMR spectrum of white precipitate in 
DMSO-d6. 
Figure 6. 13C NMR spectrum of white precipitate in 
DMSO-d6  
       2000      1000 cm-1 
Figure 8. 白色固体の赤外吸収スペクトル 





固体・フタル酸は DMSO-d6、他は CDCl3、室温。 
劣化映画フィルムから析出した白色固体の分析 - ビネガーシンドロームの化学的検証（１）







































ュークラシックカメラ専科 No 21 116-119（1992） 
2) C.R.Fordyce, J.M.Calhoun and E.E.Moyer, J.Soc. 
Motion Pict. and Telev.Eng., 64 62 (1955) 
3) 「セルロースアセテートベースフィルムの劣化問題」文
書管理通信 1994、No5.6 号 
4) 安江明夫「ビネガーシンドローム問題再考」マイクロフ
ィルムの保存のために、現代の図書館 Vol44、No4、(2006) 
5) K.Richau, H.H.Schwarz and V.Kudela, Acta 
Polymerica, 34, 2 (1983).  
6) Degradation of Histric Cellulose Triacetatae 
Cinematographic Film: The Vinegar Syndrome; N. S. 
Allen, M.Edge, J.H.Appeyard, T.S.Jewitt, C.V.Horie, 
and D.Francis, Polymer Degradation and Stability 19 
379-387(1987). 
7) 「マイクロフィルム保存のための基礎知識」国立国会図
























Scheme 2. フタル酸エステル系可塑剤の加水分解 
 
 
3.2.2. 核磁気共鳴スペクトル  
 重クロロホルム中の 1H NMR スペクトルでは、7.3 およ















































Figure 5. 1H NMR spectrum of white precipitate in 
DMSO-d6. 
Figure 6. 13C NMR spectrum of white precipitate in 
DMSO-d6  
       2000      1000 cm-1 
Figure 8. 白色固体の赤外吸収スペクトル 





固体・フタル酸は DMSO-d6、他は CDCl3、室温。 
